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Beschreibung 

Verpackunqsklebeband mit Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber 

Gegenstand der Erfindung sind Klebebander mit Klebemassen auf Basis von losemittel- 
frei hergestellten und beschichteten Naturkautschuk-Schmelzhaftklebern und mit Tragern 
auf Basis von Thermoplastfolien. 

Klebebander mit Folien auf Basis von Thermoplastfolien, wie beispielsweise gereckten 
Polyolefinen, PET oder PVC, und Klebemassen auf Basis von losemittelhaltigen Natur- 
kautschukklebemassen sind bekannt und werden von bekannten Herstellern angeboten. 

Auf Grund der bekannten Nachteile bei der Herstellung von losemittelhaltigen Klebeban- 
dern wie zum Beispiel aufwendiges Recycling von Losungsmitteln, Emission von 
Losungsmittel in die Umwelt, Gefahrdung am Arbeitsplatz durch leicht entflammbare 
Losungsmittel und die Beschrankung der Beschichtungsgeschwindigkeit durch 
Trocknung der Klebemasse, sind losemittelfreie Technologien zur Herstellung von Klebe- 
bandern von fortschreitender Bedeutung. 

Die losemittelfreie Technologie zur Herstellung von Klebebandem, insbesondere Ver- 
packungsklebebandern, ist bisher auf die Verwendung von schmelzenden, thermoplasti- 
schen Elastomeren beschrankt. Vorteil dieser thermoplastischen Elastomeren, vorwie- 
gend Blockcopolymere mit Polystyrolblocken, ist der relativ niedrige Erweichungspunkt 
und die damit verbundene Vereinfachung des Auftrags- beziehungsweise Streichprozes- 
ses t sowie die Vermeidung der oben beschriebenen Nachteile der losemittel-basierenden 
Technologien. 
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Das ungunstige Alterungsverhalten und das Eigenschaftsprofil derartiger Verpackungs- 
bander bei erhohten Temperaturen, die schlechte Warmestandfestigkeit, fuhren zu einem 
fruhzeitigen Offnen der mit diesen Verpackungsbandern verpackten Kartons bezie- 
hungsweise zu einem allgemein teilweise ungunstigen Leistungsprofil fur Verpackungs- 
5 klebebander. 



Verschiedene Wege zur Ibsungsmittelfreien Herstellung und Verarbeitung von Kau- 
tschuk-Haftklebem sind bekannt. 

10 Alle bekannten Verfahren zeichnen sich durch extrem starken Kautschukabbau aus. Die- 
ser erfordert bei der Weiterverarbeitung der Massen zu Selbstklebebandem extreme 
Vernetzungsbedingungen und hat auSerdem ein teilweise eingeschranktes Anwen- 
dungsprofil, insbesondere fur den Einsatz resultierender Selbstklebebander bei hoheren 
Temperaturen, zur Folge. 

15 

In dem Patent CA 698 518 wird ein ProzelS beschrieben, wie eine Masseherstellung 
durch Zusatz hoher Weichmacheranteile und/oder gleichzeitig starker Mastikation des 
Kautschuks zu erreichen ist. Zwar lassen sich nach diesem Verfahren Haftkleber mit 
extrem hoher Anfaliklebkraft erzielen, durch den relativ hohen Weichmacheranteil Oder 
20 auch den starken Abbau der Molekularstruktur des Elastomers auf ein Molekular- 
gewichtsmittel von M w < 1 Million ist die anwendergerechte Scherfestigkeit auch mit 
anschlieSender hoherer Vernetzung nur eingeschrankt zu erreichen. 

Die Verwendung von Polymerblends, wo neben nicht-thermoplastischem Naturkautschuk 
Z5 auch Blockcopolymere im Verhaltnis von ca. 1:1 eingesetzt werden, stellt im wesentli- 
chen eine unbefriedigende KompromiSlosung dar, da sich weder hohe Scherfestigkeiten 
beim Einsatz der Selbstklebebander bei hoheren Temperaturen, noch deutliche Verbes- 
serungen gegenuber den im Patent beschriebenen Eigenschaften ergeben. 

30 Der zielgerichtet durchgefuhrte technische ProzeB des Kautschukabbaus unter der kom- 
binierten Einwirkung von Scherspannung, Temperatur, Luftsauerstoff wird in der Fachlite- 
ratur als Mastikation (engl.: mastication) bezeichnet und zumeist im Beisein chemischer 
Hilfsmittel durchgefuhrt, welche aus der Fachliteratur als Mastiziermittel oder Peptizer, 
seltener auch als „chemische Plastiziermittel" bekannt sind. 
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Der Mastikationsschritt ist in cler Kautschuktechnologie notig, urn eine Erleichterung der 
Aufnahme der Zusatzstoffe zu erzielen. 



Nach Rompp (Rompp Lexikon Chemie - Version 1.5, Stuttgart/New York: Georg Thieme 
5 Verlag 1998) stellt die Mastikation eine gummitechnologische Bezeichnung fiir den 
Abbau langkettiger Kautschuk-Molekule zur Erhdhung der Plastizitat beziehungsweise 
Reduzierung der (Mooney-)Viskositat von Kautschuken dar. Die Mastikation wird durch- 
gefuhrt durch Behandlung insbesondere von Naturkautschuk in Knetern Oder zwischen 
Walzen bei moglichst niedrigen Temperaturen in Gegenwart von Mastikationshilfsmitteln 

10 (Mastizierhilfsmittel). Die dabei einwirkenden hohen mechanischen Krafte fuhren zu 
einem „ZerreifJen" der Kautschuk-Molekule unter Bildung von Makroradikalen, deren 
Rekombination durch Reaktion mit Luftsauerstoff verhindert wird. Mastikationshilfsmittel 
wie aromatische oder heterocyclische Mercaptane beziehungsweise deren Zink-Salze 
oder Disulfide beschleunigen durch Begunstigung der Bildung von Primarradikalen den 

15 Mastikationsprozed. Aktivatoren wie Metall- (Eisen-, Kupfer-, Cobalt-) Salze von Tetra- 
azaporphyrinen oder Phthalocyaninen ermbglichen eine Erniedrigung der Mastikations- 
temperatur. Mastikationshilfsmittel werden bei der Mastikation von Naturkautschuk in 
Mengen von ca. 0,1 bis 0,5 Gew.-% in Form von Masterbatches eingesetzt, die eine 
gleichma&ige Verteilung dieser geringen Chemikalienmenge in der Kautschukmasse 

20 erleichtern. 

Die Mastikation ist streng zu unterscheiden von dem sich bei alien ublichen losungsmit- 
telfreien Polymertechnologien wie Compoundieren, Fordern und Beschichten in der 
Schmelze ergebenden Abbau, der Degradation (engL: degradation). 

Z5 Die Degradation ist eine Kollektivbezeichnung fiir unterschiedliche Prozesse, die das 
Aussehen und die Eigenschaften von Kunststoffen verandem. Degradation kann zum 
Beispiel durch chemische, thermische, oxidative, mechanische oder biologische Einflusse 
oder auch durch Strahleneinwirkung (wie (UV-)Licht) verursacht werden. Folge sind zum 
Beispiel Oxidation, Kettenspaltungen, Depolymerisation, Vernetzung beziehungsweise 

30 Abspaltung von Seitengruppen der Polymeren. Die Stabilitat von Polymeren gegeniiber 
einer Degradation kann durch Additive, zum Beispiel durch Zusatz von Stabilisatoren wie 
Antioxidantien oder Photostabilisatoren erhoht werden. 

Nichtgesteuerte Degradation stellt oft ein unerwunschtes Phanomen dar. Diese kann 
35 durch das Schaffen einer Schutzgasatmosphare gering gehalten werden. 
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Der Einsatz von nicht-thermoplastischen Elastomeren wird ferner beschrieben in JP 95 
331 197, wobei ein Isocyanat-reaktiver Naturkautschuk (Polyisopren gepfropft mit Malein- 
saureester) mit einem mittleren Molekulargewicht M w < 1 Million mit aliphatischen, 
nichtreaktiven Kohlenwasserstoffharzen Verwendung findet, der mit blockierten Isocya- 
naten (zum Beispiel Desmodur CT) vernetzt wird, wobei die Mischung bei 150 °C funf 
Minuten lang vorvernetzt wird und nach anschliefcendem Ausstreichen auf PET-Folie bei 
180 °C mehrere Minuten (zum Beispiel 15 Minuten) lang ausgehartet wird. Diese Verfah- 
rensweise macht deutlich, wie aufwendig eine Nachvernetzung zu erreichen ist, wenn der 
Naturkautschuk einem zu starken Abbau wahrend des Herstellprozesses unterworfen 
wird. 

In der Patentanmeldung JP 95 278 509 wird ein Selbstklebeband offenbart, bei welchem 
der Naturkautschuk auf ein mittleres Molekulargewicht von M w = 100.000 bis 500.000 
mastiziert wird, urn eine streichfahige homogene Mischung mit Kohlenwasserstoff-, Kolo- 
phonium-/derivat-, Terpen-Harzen zu erhalten, die zwischen 140 °C und 200 °C bei einer 
Streichviskositat von 10 bis 50 x 10 3 cps gut verarbeitbar ist, die jedoch eine anschlie- 
Sende extrem hohe ESH-Dosis (400 kGy) erfordert, urn die fur den Gebrauch notwendige 
Scherfestigkeit zu gewahrleisten. 

Fur Tragermaterialien auf Basis von Polyolefinen ist das System daher nicht geeignet, da 
bei den erforderlich hohen Strahlendosen eine signifikante Tragerschadigung erfolgt. 
Diese Tragerschadigungen sind im Bereich der Verpackungsklebebander nicht vertret- 
bar. 

Der Begriff „ Verpackungsklebebander" oder „fur Verpackung geeignete Klebebander" 
schlieSt zum einen die Verpackungsklebebander fur den VerschluB von Kartonagen und 
zum anderen Strapping Tapes fur festes Bundeln und Palettieren von Kartonagen und 
anderen Gutern ein. 

Der Einsatz von ausschlieSlich nicht-thermoplastischen Kautschuken als Elastomerkom- 
ponente in der Haftklebenrezeptierung mit dem bestehenden Kostenvorteil, den zum Bei- 
spiel Naturkautschuke gegenuber den handelsublichen Blockcopolymeren aufweisen, 
und den herausragenden Eigenschaften, insbesondere der Scherfestigkeit des Natur- 
kautschuks und entsprechender Synthesekautschuke, wird auch in den Patenten WO 94 
11 175, WO 95 25 774, WO 97 07 963 und entsprechend US 5,539,033, US 5,550,175 
ausfuhrlich dargestellt. 
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Hierbei werden die in der Haftklebertechnik gebrauchlichen Zusatze wie Tackifier-Harze, 
Weichmacher und Fullstoffe beschrieben. 

Das jeweils offenbarte Herstellungsverfahren basiert auf einem Doppelschneckenextru- 
der, der bei der gewahlten ProzelJfuhrung uber Mastikation des Kautschuks und 
5 anschlieBender stufenweiser Zugabe der einzelnen Zusatze mit einer entsprechenden 
Temperaturfuhrung die Compoundierung zu einer homogenen Haftkleberabmischung 
ermoglicht. 

Ausfuhrlich wird der dem eigentlichen Herstellprozeft vorgeschaltete Mastikationsschritt 
des Kautschuks beschrieben. Er ist notwendig und charakteristisch fur das gewahlte 

10 Verfahren, da er bei der dort gewahlten Technologie unumganglich fur die nachfolgende 
Aufnahme der weiteren Komponenten und fur die Extrudierbarkeit der fertig abgemisch- 
ten Masse ist. Beschrieben wird auch die Einspeisung von Luftsauerstoff, wie sie von R. 

- ^ Brzoskowski, J.L und B. Kalvani in Kunststoffe 80 (8), (1990), S. 922 ff., empfohlen wird, 
um die Kautschukmastikation zu beschleunigen. 

15 

Diese Verfahrensweise macht den nachfolgenden Schritt der Elektronenstrahlenvernet- 
zung (ESH) unumganglich, ebenso wie den Einsatz von reaktiven Substanzen als ESH- 
Promotoren zum Erzielen einer effektiven Vernetzungsausbeute. 

20 Beide Verfahrensschritte sind in den genannten Patenten beschrieben, die gewahlten 
ESH-Promotoren neigen aber auch zu unerwunschten chemischen Vernetzungsreaktio- 
nen unter erhohten Temperaturen. Dies limitiert den Einsatz bestimmter klebrigmachen- 
der Harze. 

Aufgrund der unvermeidbaren hohen Produktionstemperaturen verbietet sich bei Com- 
poundierung im Doppelschneckenextruder der Einsatz thermisch aktivierbarer Substan- 
zen, die zur Vemetzung der Klebmassen geeignet sind, wie zum Beispiel Vernetzer auf 
Basis von Diisocyanat oder anderer Vernetzer, weil es wegen der im ProzeB einsetzen- 
30 den chemischen Vemetzungsreaktionen und Nebenreaktionen zu so erheblicher Visko- 
sitatserhohung kommt, dali die resultierende Haftklebemasse ihre Streichfahigkeit ein- 
bufit und daher mittels Dusenbeschichtung nicht beschichtbar ist. 

Die in den letzten Jahren entwickelten losemittelfreien Schmelzhaftkleber auf Basis von 
35 nicht-thermoplastischen Elastomeren, wie zum Beispiel Naturkautschuk oder anderer 
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hochmolekularer Kautschuke, weisen daher ohne Vernetzungsschritt der Klebemasse 
eine fur die meisten Anwendungen ungenugende Kohasion auf und kommen somit nicht 
fur den Einsatz im Rahmen eines Verpackungsklebebandes in Frage. Ursache fur dieses 
Versagen von unvernetzten Klebemassen auf Basis Naturkautschuk ist die relativ starke 
5 Reduzierung des Molekulargewichts durch die Verarbeitung beziehungsweise durch den 
Herstellungsprozess der Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk und die hierbei 
resultierende, verminderte beziehungsweise ungenugende Kohasion der Klebemassen. 
Die Verwendung derartiger Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk-Schmelzhaft- 
klebem fur Klebebander, insbesondere Verpackungsklebebander, zum Verschlielien von 

10 Kartons aus recyceltem Papier oder Kartonagen, fuhrt dazu, dali sich die Kartons fruh- 
zeitig offnen. Bei ausreichender gro&er Deckelspannung des Kartons, verursacht durch 
- den Fulldruck des verpackten Materials im Karton oder durch die dem Verschiiefcen ent- 
gegenwirkende Spannung des Verpackungsmatehals, lost sich das Klebeband von der 
Kartonoberflache und der Karton offnet sich durch Abrutschen des Verpackungsklebe- 

15 bandes. 



Nicht nur fur Verpackungsklebebander zum Kartonverschluft, sondern auch fur andere 
Verpackungsklebebander, wie Strapping-Tapes, ist daher eine ausreichende Kohasion 
der Klebemasse auf Basis von Naturkautschuk notwendig. 

20 

Die Kohasion und damit die Verpackungssicherheit von Klebebandern mit einer Klebe- 
masse auf Basis von Naturkautschuk kann entweder durch Vernetzung der Kautschuk- 
Klebemasse und/oder durch eine Herstellungsvariante der Klebemasse, bei der der ein- 
gesetzte Naturkautschuk deutlich weniger stark abgebaut wird und somit ein hbheres 
25 Molekulargewicht aufweist, verbessert werden. Hierdurch kann einem Abrutschen der 
Klebebander auf der Kartonoberflache, wie oben beschrieben, entgegengewirkt werden. 

Vernetzungsmoglichkeiten fur Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk sind bekannt 
und werden zur Herstellung von Klebebandern eingesetzt. Hierbei kann die Vernetzung 
30 der Klebemasse auf Basis Naturkautschuk direkt oder uber den Einsatz eines auf 
Losungsmittel basierenden Primers, der einen Anteil des geeigneten Vernetzers enthalt, 
erfolgen. 

Durch Migration des vernetzenden Primers in die Klebemasse auf Basis von Naturkau- 
tschuk kann die Klebemasse nachhaltig vernetzt werden. Nachteilig an dieser bekannten 
35 Technologie ist zum einen die Verwendung von losemittelhaltigen Systemen im Laufe 
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des Beschichtungsprozesses, die begrenzenden Topfzeiten derartiger reaktiver Primer 
und der deutlich erhohte Aufwand bezuglich Arbeitssicherheit. 

Die Vemetzung der Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk uber die Verwendung 
von Primern verlauft, unterstutzt durch den Anloseeffekt von losemittelhaltigen Klebe- 
5 massen, relativ schnell. 



Die induzierte chemische Vemetzung einer Klebemasse auf Basis von Naturkautschuk 
durch Isocyanate, wie beispielsweise Diisocyanate oder Polyisocyanate ist bekannt und 
10 wird in Kombination mit losungsmittelhaltigen Klebemassen auf Basis von Naturkau- 
tschuk von verschiedenen Klebebandherstellern eingesetzt. Hierdurch werden Klebe- 
massen mit verbesserter Kohasion, erhohter Warmestandfestigkeit und optimierter Ver- 
packungssicherheit erzielt. 

15 Aufgrund der unvermeidbar hohen ProzeBtemperaturen bei der Anwendung bekannter 
Herstellungsverfahren fur Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk-Schmelzhaftkle- 
bern ist der Einsatz chemischer Vernetzer, wie zum Beispiel Isocyanatsystemen, bislang, 
aufgrund der einsetzenden Vernetzungsreaktionen nicht moglich. 

Eine weitere Moglichkeit stellt die Strahlenvernetzung der Klebmasse dar. Im Prinzip sind 
hierzu alle Arten von ionisierender Strahlung geeignet, mit denen auf den Polymermole- 
kulen Radikale oder hochangeregte Stellen erzeugt werden, die anschlieRend zu Vernet- 
zungsstellen reagieren. Besonders geeignet sind beschleunigte Elektronen mit Energien 
von etwa 50 keV bis 300 keV und Ultraviolette Strahlen (UV) mit Wellenlangen von etwa 
200 bis 400 nm, da sie mit hoher Intensitat erzeugt werden konnen, und die Eindringtiefe 
den fur Klebebander ublichen Beschichtungsstarken angepadt werden kann. 

Die grundsatzlichen Moglichkeiten der beschleunigten Elektronen zur Vemetzung von 
Haftklebemassen sind in der US 2,956,904 dargestellt. Eine Problematik liegt in der 
30 Beeintrachtigung mancher Substrate. So wird bei OPP-Folien die Lichtbestandigkeit stark 
reduziert, und PVC-Folien verfarben sich insbesondere nach Lagerung bei erhohten 
Temperaturen. Beides ist durch spezielle Stabilisierung zu verringem, was aber einen 
erheblichen zusatzlichen Kostenaufwand bedeutet. 
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Die UV-Strahlung fuhrt zu keiner wesentlichen Beeintrachtigung der Tragerfolien. Zur 
Vernetzung der Kautschukklebmasse sind Zusatze mindestens eines Photoinitiators und 
eines Vernetzungspromotors erforderlich, wie es in der US 4,152,231 beschrieben ist. 
Allerdings ist hier die Absorption von Fullstoffen, Farbpigmenten und anderer Zusatze zu 
5 berucksichtigen, was zu einem abnehmenden Vernetzungsgrad in der Tiefe der 
Beschichtung fuhrt. Solche Schwachschichten konnen dann ein Versagen der Verkle- 
bung insbesondere bei Einwirkung hoherer Temperaturen zur Folge haben. 



Monoaxial und biaxial gereckte Folien auf Basis von Polypropylen werden in grofcen 
10 Mengen fur Verpackungsklebebander eingesetzt. Wahrend fur die Anwendung eines 
Verpackungsklebebandes fur den KartonverschluR biaxial gereckte Folien auf Basis 
Polypropylen bevorzugt werden, finden im Bereich der Strapping-Tapes monoaxial 
gereckte Polypropylenfolien Verwendung, Diese zeichnen sich durch sehr hohe ReiB- 
festigkeit und geringe Dehnung in Langsrichtung aus und sind sehr gut fur das Bundeln 
15 beziehungsweise fur den Zusammenhalt von Paletten geeignet Bei Verwendung von 
Klebemassen, die eine ungenugende Kohasion aufweisen oder eine unzureichende Ver- 
ankerung der Klebemasse auf der Folie, fuhrt das Abrutschen der Strapping-Tapes zu 
einem Verrutschen der Paletten und somit zu einer ungenugenden Sicherung der Palet- 
ten. Eine unzureichende Verankerung der Klebemasse auf der Folie fuhrt bei Verwen- 
20 dung von KartonverschluBbandern zu einem fruhzeitigen Offnen der verpackten Kartons. 



Ein losemittelfrei und somit umweltschonend hergestellter Naturkautschukschmelzhaft- 
kleber in Kombination mit einer Tragerfolie aus umweltschonendem Polypropylen legt 
aus konzeptionellen Grunden den Wunsch nach weiteren okologisch vertraglichen Pro- 

^ dukt- und Produktionstechnologien nahe - sofern diese zusatzlich notwendig werden. 
Polypropylen ist als unpolarer, gesattigter Kohlenwasserstoff nicht ohne Weiteres geeig- 
net, einen Primer oder eine Naturkautschukklebemasse geniigend fest zu verankem. 
Gewisse Abhilfe kann durch eine aktivierende oxidative Tragervorbehandlung - bei- 
spielsweise durch Coronabehandlung oder Beflammung herbeigefuhrt werden. Beide 

30 Methoden sind umweltschonend durch Rohstoffeinsparung und verdienen als kostensen- 
kende Altemativen zu nalichemischer Primerbeschichtung hochstes Interesse. Der allei- 
nige Einsatz eines Primers lost das Verankerungsproblem auf Polypropylen im Regelfall 
nicht; der Primer selbst benotigt eine Trageraktivierung fur seine Fixierung auf diesem 
Substrat. Bekannt ist die gute Effizienz der Beflammung seit langem, insbesondere auch 

35 bei hohen Bahngeschwindigkeiten, doch erst seit modeme, gut steuerbare Beflam- 



mungsanlagen verfugbar sind, ruckte die Beflammung in ihrer industriellen Bedeutung 
aus dem Schatten der Coronabehandlung. Wenn nicht all zu hohe Anspruche an die 
Verankenjngsfestigkeit gestelit sind, gestattet die Beflammung in Einzelfallen den Ver- 
zicht auf einen Primer. Die Realisierung einer anforderungsgerechten Verankerung allein 
durch Tragerbeflammung, im speziellen Falle eines Naturkautschukschmelzhaftklebers 
auf Polypropylenfolien fur qualitativ anspruchsvolle Verpackungsklebebander, steht in 
idealem Einklang mit den skizzierten Aspekten zum Umweltschutz. 



10 Thermoplastfolien auf Basis von Polyethylentherephthalat (PET) oder Polyvinylchlorid 

(PVC) sind ebenfalls bekannt und werden zur Herstellung von Klebebandern von ver- 
^ schiedenen Herstellern eingesetzt. Hierbei zeichnen sich vor aliem Folien auf Basis von 
■ PET durch eine hohe Reiftdehnung und Warmebestandigkeit von 130 °C bis 175 °C und 

Resistenz gegenuber verdunnten Laugen und Sauren aus. Weiterhin besitzen Folien auf 
15 Basis von Polyestern eine sehr hohe Abriebfestigkeit und Durchschlagfestigkeit, sind 

aber aufgrund des relativ hohen Preises gegenuber Folien auf Basis von Polyolefinen 

weniger verbreitet im Bereich der Verpackungsklebebander. 

Die Gewinnung des PVC kann hierbei durch Emulsions-, Suspensions- oder Massepoly- 
20 merisation erfolgen. Auch Copolymere auf Basis PVC/Vinylacetat sind bekannt. 

Folien auf Basis von PVC werden in Kombination mit losemittelhaltigen Klebemassen auf 
Basis von Naturkautschuk von verschiedenen Herstellern als Verpackungsklebebander 
angeboten. Hierbei werden aufgrund der besseren Warmebestandigkeit Folien aus Hart- 
PVC verwendet, die bis max. 105 °C eine gute Warmebestandigkeit aufweisen. 



Bei der Herstellung von Klebebandern mit Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk 
werden hierbei sowohl wasserbasierte als auch Idsemittelhaltige Primer als Haftvermittler 
zwischen Klebemasse und Tragerfolie eingesetzt. Diese eingesetzten Haftvermittler 
30 haben zum Teil eine auf die aus Losung aufgetragene Klebemasse auf Basis von Natur- 
kautschuk vernetzende Wirkung. 

Weiterhin zeichnen sich die Folien auf Basis Hart-PVC durch mittlere Durchschlagskraft 
und eine teilweise Resistenz gegenuber Benzin, Ol und Alkohole aus. Im allgemeinen ist 
die Verankerung von Primern auf PVC Folien ohne Coronabehandlung besser als bei 
35 anderen Thermoplastfolien, wie beispielsweise Folien auf Basis von Polyolefinen. Dies 
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beruht auf der hohen Oberflachenenergie auch ohne Vorbehandlung [ca. 39 dyn/cm] und 
auf der rauhen Oberflachenstruktur von PVC Folien. Fur eine ausreichende Verankerung 
von Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk ist eine mit Primer beschichtete PVC- 
Folie zu empfehlen. 

5 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Klebebander mit Folien auf Basis von 
gereckten Thermoplastfolien und losemittelfrei hergestellten Klebemassen auf Basis von 
Naturkautschuk zu schaffen. Weiterhin sollen die neuen Klebebander leicht abrollen und 
10 einen guten Verbund zwischen Klebemasse und Tragerfolie aufweisen. Daruber hinaus 
sollen die neuen Klebebander entweder als Verpackungsklebebander oder als Strapping 
Tapes fur handelsubliche Kartonagen geeignet sein. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Klebeband, wie es im Hauptanspruch dargelegt ist. 
15 Gegenstand der Unteranspruche sind vorteilhafte Fortbildungen des Erfindungsgegen- 
stands. Des weiteren betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung sowie Verwen- 
dungsvorschlage des erfindungsgemaSen Klebebands. 

20 DemgemaS betrifft die Erfindung ein Klebeband mit einem Trager aus einer gereckten 
Thermoplastfolie und einer Beschichtung aus einer losungsmittelfrei hergestellten Haft- 
klebemasse auf Basis von nicht-thermoplastischen Elastomeren wie Naturkautschuk und 
Klebeharzen, wobei die Haftklebemasse ein thermisch labiles Vernetzungssystem ent- 
halt. 

Folien auf Polyesterbasis, zum Beispiel Polyethylenterephthalat sind ebenfalls bekannt 
und konnen ebenso zur Herstellung der erfindungsgemaRen Klebebander eingesetzt 
werden. Die Dicken der Folien auf Basis von PET liegen zwischen 20 und 100 [jm, insbe- 
30 sondere zwischen 30 und 50 \Am. 

Folien auf Basis von gereckten Polyolefinen sind bekannt und gehoren zum Stand der 
Technik. Monoaxial und biaxial gereckte Folien auf Basis von Polyolefinen werden in 
grolien Mengen fur Verpackungsklebebander, Strapping Tapes und andere Klebebander 
35 eingesetzt. Auch Folien auf Basis von gerecktem Polyethylen oder gereckten Copolyme- 
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ren, enthaltend Ethylen- und/oder Polypropyleneinheiten sind bekannt All diese Folien 
lassen sich als Tragerfolie erfindungsgemaS einsetzen. 

Monoaxial gerecktes Polypropylen zeichnet sich durch seine sehr hohe ReiBfestigkeit 
und geringe Dehnung in Langsrichtung aus und wird beispielsweise zur Herstellung von 
Strapping Tapes verwendet. Bevorzugt zur Herstellung der erfindungsgemaBen Klebe- 
bander zum Bundeln und Palettieren von Kartonagen und anderen Gutern sind mono- 
axial gereckte Folien auf Basis von Polypropylen. Die Dicken der monoaxial gereckten 
Folien auf Basis von Polypropylen liegen bevorzugt zwischen 25 und 200 ^im, insbeson- 
dere zwischen 40 und 130 pm. 

Folien aus monoaxial gerecktem Polypropylen sind zur Herstellung der erfindungsgema- 
Ben Klebebander besonders geeignet Monoaxial gereckte Folien sind uberwiegend ein- 
schichtig, grundsatzlich konnen aber auch mehrschichtige monoaxial gereckte Folien 
hergestellt werden. Bekannt sind uberwiegend ein- T zwei- und dreischichtige Folien, 
wobei die Anzahl der Schichten auch groBer gewahlt werden kann. 

Bevorzugt zur Herstellung der erfindungsgemaBen Klebebander zum sicheren Karton- 
verschluB sind biaxial gereckte Folien auf Basis von Polypropylen mit einem Reckver- 
haltnis in Langsrichtung zwischen 1:4 und 1:9, bevorzugt zwischen 1:4,8 und 1:6 sowie 
einem Reckverhaltnis in Querrichtung zwischen 1:4 und 1:9, bevorzugt zwischen 1:4,8 
und 1:8,5. 

Die erzielten Elastizitatsmodule in Langsrichtung, gemessen bei 10 % Dehnung nach 
ASTM D882 t liegen ublicherweise zwischen 1000 und 4000 N/mm 2 , vorzugsweise zwi- 
schen 1500 und 3000 N/ mm 2 . 

Die Dicken der biaxial gereckten Folien auf Basis von Polypropylen liegen besonders 
zwischen 15 und 100 p, vorzugsweise zwischen 20 und 50 pm. 

Biaxial gereckte Folien auf Basis von Polypropylen konnen mittels Blasfolienextrusion 
Oder mittels ublicher Flachfolienanlagen hergestellt werden. Biaxial gereckte Folien wer- 
den sowohl ein- als auch mehrschichtig hergestellt. Im Falle der mehrschichtigen Folien 
konnen auch hier die Dicke und Zusammensetzung der verschiedenen Schichten gleich 
sein aber auch verschiedene Dicken und Zusammensetzungen sind bekannt. 

Besonders bevorzugt fur die erfindungsgemalien Klebebander sind einschichtige, biaxial 
Oder monoaxial gereckte Folien und mehrschichtige, biaxiale oder monoaxiale Folien auf 
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Basis von Polypropylen, die einen ausreichend festen Verbund zwischen den Schichten 
aufweisen, da ein Delaminieren der Schichten wahrend derAnwendung nachteilig ist 

Folien auf Basis von Hart-PVC sind ebenfalls bekannt und werden von verschiedenen 
Klebebandherstellern zur Herstellung von Verpackungsklebebandern verwendet Weich- 
PVC ist aufgrund der unzureichenden Warmebestandigkeit von max. 60 °C nicht zur Her- 
stellung von Verpackungsklebebandern geeignet, kann aber gegebenenfalls ebenso 
Verwendung finden. 

Fur die erfindungsgemafJen Klebebander fur einen sicheren Kartonverschlufc werden 
vorzugsweise Folien verwendet auf Basis von Hart-PVC. Die Dicken der Folien liegen 
bevorzugt zwischen 30 und 100 |jni, insbesondere zwischen 35 und 50 pm. Die erfin- 
dungsgemaften Klebebander werden als Verpackungsbander zum Kartonverschlufc ver- 
wendet. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Klebebands wird die Haftung der Klebmasse 
auf der Thermoplastfolie auf Basis von Polyolefinen durch Coronabehandlung oder ganz 
besonders durch Flammenvorbehandlung verbessert, denn gerade die Oberflachen der 
Folien auf Basis von gereckten Polyolefinen konnen durch diese allgemein bekannten 
Verfahren, wie die Corona- oder Flammenbehandlung, behandelt werden. Bevorzugt sind 
Oberflachenbehandlungen durch Flammenvorbehandlung. Eine Ubersicht uber die Ver- 
fahren zur Oberflachenbehandlung enthalt beispielsweise der Artikel M Surface pretreat- 
ment of plastics for adhesive bonding" /A. Kruse; G. Kruger, A. Baalmann and O. D. Hen- 
nemann; J. Adhesion Sci. Technol., Vol 9, No12, pp 1611-1621 (1995). 

Die biaxial oder monoaxial gereckten Folien auf Basis von Polyolefinen fur die erfin- 
dungsgemaflen Klebebander werden vorzugsweise auf der der Klebemasse zugewand- 
ten Seite mittels Corona- und/oder Flammenvorbehandlung vorbehandelt, urn eine aus- 
reichende Verankerung der Klebemasse auf der Folie zu erzielen. Bevorzugt ist die 
Folienvorbehandlung mittels Flammenvorbehandlung bei Folien auf Basis von gereckten 
Polyolefinen. 

Die Beflammungsanlage besteht im Kernstuck aus einer kuhlbaren Brennereinheit und 
einer ebenfalls kuhlbaren Behandlungswalze, die zur Bahnfuhrung dient Wahrend die 
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Brennertemperatur bei der Beflammung zwischen 30 °C und 40 °C gehalten wird, sorgt 
die Kuhlung der Behandlungswalze fur Temperaturen zwischen 10 °C und 15 °C an der 
Walze. Zwischen Brenner und Behandlungswalze wird die Folienbahn unter definierten 
Bedingungen gefuhrt und behandelt. Die Beflammung der genannten Polyolefinfolien 
5 erfolgt uber ein Brenngas-Luft-Gemisch in optimierter Zusammensetzung. Dabei besteht 
der Brenngasanteil aus gasformigen Kohlenwasserstoffen wie Propan, Butan oder liegt 
als Gemisch von Kohlenwasserstoffen vor, zum Beispiel in Form von handelsublichem 
Erdgas. Abhangig von der genauen Zusammensetzung des Brenngas-Luft-Gemisches 
werden Flammtemperaturen zwischen 750 °C und 900 °C erzielt. Der Abstand der Bren- 

10 nereinheit zur Behandlungswalze kann zwischen 2 mm und 7,5 mm reguliert werden. 
Bahngeschwindigkeiten sind in den Grenzen 30 m/min bis zu mehreren hundert m/min 

^ v einstellbar. 

Eine obere Grenze resultiert aus der Leistungsfahigkeit der zur Verfugung stehenden 
Anlage, d.h. der gesamten Anlage inklusive Beschichtungsteil bei inline-Tragerbehand- 
1 5 lung oder der Beflammungsanlage bei offline-Tragervorbehandlung. 

Die untere Grenze bedingt sich durch die thermische Empfindlichkeit des Folienmaterials. 
Der Energieeintrag ist uber den Gemischvolumenstrum bei gegebenen Einstellungen fur 
Gemischzusammensetzung, Brennerabstand und Bahngeschwindigkeit variierbar in den 
Grenzen von 20 m 3 /h bis 50 m7h. Zusatzlich kann die effektive Beflammungsbreite liber 
20 eine justierbare Brennerbegrenzung an unterschiedliche Folienbreiten angepaftt werden. 
Unter optimierten Parametern beflammtes Tragermaterial wird spatestens einen Tag 
nach erfolgter Vorbehandlung mit Naturkautschukschmelzhaftkleber beschichtet. Mit 
Vergleichsmaterial, das in geeigneter Weise coronavorbehandelt wurde, wird analog 
- verfahren. Bei geeigneter Anlagenkonstruktion ist eine „ln-line" Flammen- oder Corona- 
ls vorbehandlung vor Beschichtung der Klebemasse auf Basis von Naturkautschuk- 
Schmelzhaftklebem moglich und fuhrt zu einer weiteren Verbesserung der Massever- 
ankerung. 



An fertigen Klebebandern wird die Verankerungsfestigkeit der Klebmasse gepruft, insbe- 
30 sondere nach Erreichen eines gereiften Zustandes. Dabei interessiert die Frage nach 
anforderungsgerechter Verankerungsfestigkeit ebenso wie der Vergleich zwischen 
Beflammung und Coronavorbehandlung. 

Hierbei wird festgestellt, daS Tragerbeflammung weitaus bessere Verankerung von 
Naturkauschukschmelzhaftklebern bewirkt als eine zum Vergleich geeignete Coronavor- 
35 behandlung. Die Verankerung auf dem vorbehandelten Trager erfahrt weitere, deutliche 
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Steigerung, wenn der Naturkautschukschmelzhaftkleber Isocyanatvernetzer enthalt. Spe- 
ziell in Kombination mit der Tragerbeflammung lafit sich auf diese Weise der Einsatz 
eines Primers teilweise umgehen, was wiederum den Verzicht auf einen Trockenkanal in 
dem so ganzlich losemittelfreien BeschichtungsprozeB ermoglicht. 



Die Klebmasse selbst besteht vorzugsweise aus einer Mischung enthaltend: 

a) 100 Gew. Tl. Naturkautschuk (granuliert) 

b) 70-120 Gew. Tl. Klebeharze auf Basis von Kohlenwasserstoffen 

10 c) 5-30 Gew. TL Fullstoffe, zum Beispiel Kreide und/oder anorganische Oder 

organische Pigmente 

d) 2-20 Gew. Tl. Weichmacher, zum Beispiel Mineralol 

^ e) 0,1-15 Gew. TL ein Vernetzersystem 

f) 0,5-5 Gew. TL Alterungsschutzmittel. 
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Gegebenenfalls kommen daruber hinaus zur Mischung hinzu 

g) 0-10 Gew. TL anorganische und organische Pigmente. 



20 Die Auftragsmenge der Klebmasse auf das Tragermaterial, besonders eine Thermo- 
plastfolie aus gereckten Polyolefinen, PVC oder PET, betragt bevorzugt 10 bis 50 g/m 2 . 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrung wird der Schichtauftrag von 14 bis 25 g/m 2 
eingestellt. 

# 

Die erfindungsgemaRen Klebebander konnen weitere Schichten enthalten: Die Verwen- 
dung von geeigneten Primern, die zwischen Klebeschicht und Folie angeordnet werden, 
ist moglich, wenn dadurch die erfindungsgemaSe gute Verankerung zwischen Klebe- 
masse auf Basis von Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber und der flammen- oder corona- 
30 behandelten Folie nicht vermindert wird. Die Verwendung einer geeigneten Lackierung, 
zum Beispiel Trennlackierung (Release), ist moglich. 



Klebemassen auf Basis Naturkautschuk sind seit langem bekannt und werden fur Ver- 
35 packungsklebebander in gro&em Umfang eingesetzt. Eine Obersicht uber Klebemassen 
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und deren Einsatz im Bereich der Pressure Sensitive Adhesives findet sich in "Natural 
Rubber Adhesives" (G. L. Butler in Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Techno- 
logy, Third Edition, edited by Donata Satas, Van Nostrand Reinhold New York, pp.261 - 
287). 

5 

Das hohe Molekulargewicht und die ungesattigten Molekulketten des Naturkautschuks 
bedingen seine Vorteile in den Materialeigenschaften und gleichzeitig die Probleme bei 
seiner Verarbeitung. Fur leistungsfahige Klebebander kann Naturkautschuk bis heute nur 
im Rahmen der Losemitteltechnologie verarbeitet werden. Diese Technologie hat Gren- 

1 0 zen in der Wirtschaftlichkeit, okologischen Akzeptanz und der Weiterentwicklung der Kle- 
bemassen fur Verpackungsklebebander. Bekannte losungsmittelfreie Technologies wie 
beispielsweise die Verwendung von thermoplastischen Blockcopolymeren mit Polystyrol- 

^ blocken, beruhen auf niedrigen Schmelzviskositaten, die zu einer schlechten Warme- 
standfestigkeit fuhren. Diese niedrigen Schmelzviskositaten sind beim Naturkautschuk 

15 nicht vorhanden. Weiterhin fuhren im Falle des Naturkautschuks hohe ProzeStemperatu- 
ren, aufgrund der ungesattigten Naturkautschukmolekule, zu einer thermisch-oxydativen 
Schadigung. Die Kombination von Planetwalzenextruder als geeignete Compoundierein- 
heit und die Beschichtung der Klebemasse durch ein Walzenauftragswerk ermoglicht den 
Einsatz von losemittelfrei hergestellten Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk fur 

20 Verpackungsklebebander und verbindet die Effizienz der Schmelzhaftklebertechnologie 
mit den Vorteilen der Naturkautschuktechnologie. 

Die erfindungsgemaBen Klebemassen auf Basis Naturkautschuk werden losemittelfrei 
(tr hergestellt, beschichtet und enthalten insbesondere Crepe-, SSR- oder ADS-, TSR- 
Typen des Naturkautschuks als Naturkautschukkomponente. Besonders bevorzugt sind 
ADS- und TSR-Kautschuktypen als Naturkautschukkomponente. 

Urn verschiedene Komponenten in den Naturkautschukanteil der Klebemasse einarbeiten 
zu konnen, ist bisher der drastische Abbau des Molekulargewichts des Kautschuks zur 

30 Herstellung der Klebemasse zwingend erforderlich. Dieser ProzeR (Mastikation) erfolgt 
uber spezielle Kneter und ist besonders scherintensiv. Das AusmaB des Molekular- 
gewichtabbaus last sich uber den Eintrag an Scherenergie, Temperatur und gezielter 
Einwirkung von Sauerstoff in gewissen Grenzen steuern. Der Einsatz eines Planet- 
walzenextruders zur Herstellung der Klebemassen auf Basis Naturkautschuk ermoglicht 

35 die Fertigung homogener Klebemassen durch hochste Scherraten bei exzellentem War- 
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meaustausch und kurzester Verweilzeit der Masse. Hierdurch wird eine relativ geringe 
Reduzierung des Molekulargewichts des Naturkautschuks bewirkt, bei gleichzeitig niedri- 
gen ProzeStemperaturen von 90 bis 110 °C. 

5 

Klebeharze auf Basis von Kohlenwasserstoffen sind bekannt und werden sehr verbreitet 
fur Klebemassen fur Verpackungsklebebander eingesetzt. Eine Beschreibung und Ein- 
satzmoglichkeiten in Zusammenhang mit Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk ist 
beispielsweise beschrieben in "Natural Rubber Adhesives" (G. L Butler in Handbook of 

10 Pressure Sensitive Adhesive Technology, Third Edition, edited by Donata Satas, Van 
Nostrand Reinhold New York, pp. 263-266). Klebeharze auf Basis von Kohlenwasser- 

,±: stoffen sind kommerziell mit einer Reihe von verschiedenen Eigenschaften erhaltlich wie 

™ zum Beispiel verschiedener chemischer Struktur, Farbstufen und Erweichungspunkten. 

Fur die erfindungsgemaften losemittelfreien Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk 

15 werden Klebeharze auf Basis von Kohlenwasserstoffen verwendet. Die losemittelfreie 
Klebemasse auf Basis von Naturkautschuk enthalt 70 bis 120 Teile Klebharz und bevor- 
zugt 80 bis 110 Teile Klebharz, bezogen auf 100 Teile Naturkautschuk. 

20 ErfindungsgemaR ist auch die Verwendung von Klebeharzen auf Basis von Mischungen 
verschiedener Kohlenwasserstoffharze sowie von Mischungen von erfindungsgemaSen 
Kohlenwasserstoffharzen mit anderen bekannten Harzen, wenn dadurch das charakteri- 
stische Eigenschaftsbild der erfindungsgemalien Klebebander nicht eigenschaftsschadi- 
^ gend verandert wird. Moglich sind beispielsweise Mischungen von Kohlenwasserstoff- 

^ harzen mit eher geringen Mengen von Klebeharzen auf Basis von Kolophonium oder 
modifiziertem Kolophonium oder Phenolharzen, anderen Naturharzen, Harzestern oder 
Harzsauren. 

30 Die Verwendung von Weichmachern als Zusatz zu Klebemassen fur Verpackungsklebe- 
bandern ist bekannt. 

Fur die erfindungsgemalien Klebebander werden 2 bis 20 Teile Weichmacher, bezogen 
auf 100 Teile Naturkautschuk, auf Basis von paraffinischen und naphthenen Olen, Oli- 
gomeren wie Oligobutadienen, -isoprenen, flussigen Nitrilkautschuken, flussigen Terpen- 
35 harzen, pflanzlichen und tierischen Olen und Fetten und Phthalaten eingesetzt. 
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Besonders bevorzugt fur die erfindungsgemaBen Klebebander sind losemittelfreie Kle- 
bemassen auf Basis von Naturkautschuk mit 4 bis 10 Teilen Weichmacher. Insbesondere 
bevorzugt ist die Verwendung von paraffinischen und naphthenischen Olen. 



Alterungsschutzmittel fur Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk sind bekannt. Drei 
verschiedene Arten von Alterungsschutzmittel finden als Antioxidantien fur Klebemassen 
besonders Verwendung. Alterungsschutzmittel auf Basis von Aminen, Dithiocarbamaten 
und auf Basis von Phenolen. Alterungsschutzmittel auf Basis von Phenolen sind sehr 
10 wirksam bei EinfluB von UV Strahlung und Sonnenlicht. 



Fur die erfindungsgemaBen Klebebander werden Alterungschutzmittel auf Basis von 
Phenolen eingesetzt. Die Klebemasse enthalt insbesondere 0,5 bis 5 Teile eines geeig- 
neten Alterungsschutzmittels auf Basis von Phenolen, bezogen auf 100 Teile Naturkau- 
15 tschuk. ErfindungsgemaB ist auch die Verwendung anderer Typen von Alterungsschutz- 
mitteln, wie beispielsweise Alterungsschutzmittel auf Basis von Aminen und Dithiocarba- 
maten. 



20 Anorganische und organische Pigmente fur Klebmassen auf Basis von Naturkautschuk 
sind bekannt. Fur die Anfarbung von Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk wird 
insbesondere Titandioxid beziehungsweise Titandioxid in Kombination mit anders 
gefarbten Farbpigmenten eingesetzt. 

Fur die erfindungsgemaBen Klebebander werden geeignete anorganische und/oder 
organische Farbpigmente eingesetzt. Die Klebemasse enthalt 0 bis 10 Teile eines orga- 
nischen beziehungsweise anorganischen Farbpigments, bezogen auf 100 Teile Natur- 
kautschuk. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von 0 bis 7 Teilen eines geeigneten 
anorganischen oder organischen Farbpigments, bezogen auf 100 Teile Naturkautschuk. 
Weiterhin erfindungsgemaB ist die Verwendung von Pigmenten auf Basis von Mischun- 
30 gen verschiedener anorganischer und organischer Pigmente, 
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Geeignete Fullstoffe fur Klebmasse auf Basis von Naturkautschuk sind bekannt. Hierbei 
finden besonders Calciumcarbonat (Kreide), Titandioxid, Zinkoxid, Ton Oder Pigmente 
Verwendung. Fur die erfindungsgemaBen Klebebander werden Fullstoffe auf Basis von 
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Kreide, Titandioxid, Ton oder Pigmenten verwendet. Die Klebemasse enthalt 10 bis 30 
Teile Fullstoffe, insbesondere 10 bis 20 Teile Fullstoffe, bezogen auf 100 Teile Natur- 
kautschuk. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Calciumcarbonat (Kreide) als 
Fullstoff. Weiterhin erfindungsgemaR ist die Verwendung von Fullstoffen auf Basis von 
Mischungen verschiedener Fullstoffe. 

Die Vemetzung von Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk ist bekannt und bei- 
spielsweise beschrieben in „Natural Rubber Adhesives" G. L. Butler in Handbook of 
Pressure Sensitive Adhesive Technology, Third Edition, edited by Donata Satas, Van 
Nostrand Reinhold New York, pp. 269-276. Die Vernetzung der Klebemasse auf Basis 
Naturkautschuk erfolgt entweder durch den Einsatz chemischer Vernetzer oder durch 
den Einsatz physikalischer Vernetzungsmethoden wie die Elektronenstrahlvemetzung 
oder die Vernetzung durch UV-Strahlung. 

Zum Zwecke der chemisch-thermisch induzierten Vernetzung sind allgemein vorbekannte 
Vernetzer wie beschleunigte Schwefel- oder Schwefelspendersysteme, Isocyanat- 
systeme, reaktive Melamin-, Formaldehyd- und (optional halogenierter) Phenol-Form- 
aldehydharze beziehungsweise reaktive Phenolharz- oder Diisocyanatvernetzungs- 
systeme mit den entsprechenden Aktivatoren, epoxidierte Polyester- und Acrylat-Harze 
sowie deren Kombinationen einsetzbar. 

Besonders bevorzugt sind Vernetzer auf Basis von Isocyanaten, wie beispielsweise 
Diisocyantsysteme oder Polyisocyanate. Die Verwendung dieser Vernetzungssysteme ist 
grundsatzlich bekannt und beispielsweise beschrieben in derGB 1,234,860. 

Die Klebemassen der erfindungsgemafcen Klebebander enthalten 0,1 bis 15 Teile eines 
geeigneten Vernetzers, bezogen auf 100 Teile Naturkautschuk. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung enthalt die Klebemasse 0,1 bis 5 Teile eines Isocya- 
nats, wie Diisocyanate Oder Polyisocyanate, in einer besonders bevorzugten Ausfuhrung 
0,5 bis 2,0 Teile Isocyanate, bezogen auf 100 Teile Naturkautschuk. Die Menge an 
geeignetem Vernetzer kann an die Menge an erfindungsgemaBem Klebeharz angepaSt 
werden. 
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Die Strahlenvernetzung hat den Vorteil, sehr schnell einen hohen Vernetzungsgrad zu 
erreichen, der dann uber lange Zeit stabil bleibt. Daher ist auch bei hohen Beschich- 
tungsgeschwindigkeiten von einigen 100 m/min eine in-line Vernetzung moglich, und im 
Unterschied zu der chemischen Vernetzung kann die Qualitat der Klebeigenschaften 
5 unmittelbar nach AbschluR der Produktion kontrolliert werden. 

Durch Steuerung der Strahlungsintensitat kann der gewunschte Vernetzungsgrad in 
weiten Bereichen unabhangig von der Bahngeschwindigkeit eingestellt gestellt werden. 



Kautschukklebemassen konnen durch beschleunigte Elektronen ohne spezifische 
10 Zusatze vernetzt werden. Zur Steigerung der Vernetzungsausbeute konnen Vernet- 

zungspromotoren wie mehrfunktionelle (Meth)acrylate, Thiole Oder Bismalimide zugege- 
, ^> ben werden. 

™ Die zur Verfugung stehenden Anlagen und die wichtigsten Verfahrensparameter sind an 
anderer Stelle veroffentlicht worden (W. Karmann, J. of Industrial Irradiation Technology 
15 1{4] (1983) S. 305-323). 



Wegen der Schadigung vieler fur Verpackungsbander wichtiger Trager wie OPP- und 
PVC-Folien durch ESH ist die Vernetzung der Klebmasse durch UV-Strahlung besonders 
vorteilhaft. Hierfur mussen der Kautschuk-Klebemasse Photoinitiatoren und Vernet- 
20 zungspromotoren zugesetzt werden. Als Photoinitiatoren konnen beispielsweise aromati- 
sche Ketone, Benzoin und Derivate, Benzil und davon abgeleitete Dialkylketale, 
Thioxanthane, Anthrachinone, Anthracene und Phosphinoxide eingesetzt werden. Als 
Vernetzungspromotoren sind Acryl- und Methacrylester mehrfunktioneller Alkohole wie 
^ Hexandiol, Trimethylolpropan sowie deren ethoxylierte und dimerisierte Derivate, Penta- 
W erythrit und das Dimere, Polyethylenglycol und Polypropylenglycol geeignet. Fiir 
Schmelzhaftkleber werden wegen ihres niedrigeren Dampfdrucks i.a. Verbindungen mit 
hbheren Molekulargewichten bevorzugt Acrylester ergeben gewohnlich hohere Reakti- 
onsgeschwindigkeiten. 

30 Bei der UV-Vernetzung ist die Absorption der Strahlung durch den Photoinitiator sowie 
durch anorganische und organische Pigmente in der Klebmasse zu beachten, die zu 
einer starken Abnahme des Vernetzungsgrads mit dem Eindringen in der Klebmasse- 
schicht fuhrt. Eine zu starke Vernetzung an der Oberflache der Klebmasse hat ungun- 
stige Klebeigenschaften zur Folge. 
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Das kann vermieden Oder zumindest verringert werden wenn die Bestrahlung der Kleb- 
masse durch die Tragerfolie hindurch oder von beiden Seiten aus erfolgt. AuSerdem ist 
der Effekt dadurch zu verringern, dali der kurzwellige Anteil der Strahlung mit einer Wel- 
lenlange unter etwa 300 nm durch verschiedene MaSnahmen verringert wird. Hierfur sind 
5 geeignete Strahlrohren auf dem Markt erhaltlich. Der Anteil kann auch durch geeignete 
Filterung beseitigt werden. 

Die Strahlungsintensitat kann durch Zuschaltung von Strahlrohren und in gewissen Gren- 
zen auch durch Steuerung der Strahlerleistung gesteuert werden, wie beschrieben von A. 
Beying, RadTech Europe '97. 
10 Weiterhin wird vorteilhafterweise die Einwirkung des Luftsauerstoffs auf die Oberflache 
der zu vernetzenden Klebmasse ausgeschaltet. Das kann durch Spulung mit inerten 
Gasen wie Stickstoff, Kohlendioxid und/oder Edelgasen wie Argon oder durch Abdeckung 
mit einem Releaseliner (Trennpapier oder -folien) erreicht werden, der gegebenfalls 
lichtdurchlassig sein kann. 
15 Die Klebemassen der erfindungsgemalien Klebebander enthalten demgemaS in einer 
weiteren Ausfuhrungsform sowohl 0,1 bis 5 Teile, vorzugsweise 0,5 bis 3, mindestens 
eines Photoinitiators als auch 0,5 bis 10 Teile, vorzugsweise 1 bis 5, eines mehrfunktio- 
nellen (Meth)acrylesters. Die Menge an geeignetem Vernetzer kann an die Menge des 
eingesetzten Harzes angepaSt werden. 

20 

Fur die Elektronenstrahlvernetzung von Klebmassen mit Beschichtungen von 10 bis 50 
g/m 2 werden bevorzugt mit Blei abgeschirmte einstufige Elektronenbeschleuniger mit 
Spannungen von etwa 50 bis 300 kV eingesetzt, die sich wegen ihrer relativ geringen 
Abmessungen leicht in die Beschichtungsanlagen integrieren lassen. Die auf dem Markt 
erhaltlichen Typen werden von G.G. Skelhorne beschrieben ("Electron Beam Processing" 
in Vol 1 "Chemistry & Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints" 
publ. Sita Technology, London 1991). 

UV-Strahlungsanlagen bestehen aus einer oder mehreren Gasentladungsrbhren, die 
zumeist mit elliptischen oder parabolischen Reflektoren und einer wirksamen Kuhlein- 
30 richtung versehen sind. Ein Uberblick uber die unterschiedlichen Rohren und die ubrigen 
Bauteile wird von R.E. Knight gegeben ("UV Curing Equipment and Applications" in Vol 1 
"Chemistry & Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints" publ. Sita 
Technology, London 1991). 



♦ 
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Die Herstellung der Klebemasse auf Basis Naturkautschuk der fur die Verpackung geeig- 
neten Klebebander kann durch eine ein- Oder mehrschichtige Herstellung erfolgen. So 
eignen sich hierbei die Herstellung im Batch-Verfahhren und der Einsatz von Doppel- 
schneckenextrudern. Insgesamt konnen derartige Klebemassen mittels des erwahnten 
5 Walzenauftragswerks auf Thermoplastfolien beschichtet werden. 



10 



15 



Im Rahmen der Batchherstellung wird hierbei ein Vorbatch mittels eines Banbury-Kneters 
hergestellt und anschlieftend mit Hilfe einer Knetmaschine nach Zugabe der kompletten 
Rohstoffanteile fertig gemischt. 

Dann umfaftt die Erfindung ein Verfahren zur kontinuierlichen losungsmittelfreien und 
mastikationsfreien Herstellung von Haftklebemassen auf Basis von nicht-thermoplasti- 
schen Elastomeren in einem kontinuierlich arbeitenden Aggregat mit einem Full- und 
einem Compoundierteil, bestehend aus den folgenden Schritten 



a) Aufgabe der Festkomponenten der Selbstklebemasse wie Elastomere und Harze in 
den Fullteil des Aggregats, 

gegebenenfalls Aufgabe von Fullstoffen, Farbstoffen und/oder Vernetzern, 

b) Ubergabe der Festkomponenten der Selbstklebemasse aus dem Fullteil in den 
20 Compoundierteil, 

c) Zugabe der Flussigkomponenten der Selbstklebemasse wie Weichmacher, Vernet- 
zer und/oder weiterer klebrig machender Harze gegebenenfalls in geschmolzenem 
Zustand in den Compoundierteil, 

d) Herstellung einer homogenen Selbstklebemasse im Compoundierteil, 

e) Austragen der Selbstklebemasse und 

f) Beschichtung der Selbstklebemasse auf ein bahnformiges Material, wobei die 
Beschichtung des bahnformigen Materials mit einem Mehrwalzenauftragswerk, 
besonders mit einem 2- bis 5-Walzenauftragswerk, ganz besonders mit einem 4- 
Walzenauftragswerk durchgefuhrt wird, so dali die Selbstklebemasse bei Durch- 

30 gang durch ein oder mehrere Walzenspalte auf die gewunschte Dicke ausgeformt 

wird, und wobei 

die Walzen des Auftragswerkes einzeln auf Temperaturen von 20 °C bis 150 °C 
eingestellt werden konnen . 
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Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung eines Planetwalzenextruders als kon- 
tinuierlich arbeitendes Aggregat herausgestellt, wobei dessen Compoundierteil vorzugs- 
weise zumindest aus zwei, besonders bevorzugt aber aus drei gekoppelten Walzenzylin- 
dern besteht, wobei jeder Walzenzylinder einen oder mehrere separate Temperierkreise 
5 aufweisen kann. 

Im Unterschied zu sonst ublichen Herstellungsverfahren erfolgt insbesondere im Planet- 
walzenextruder gemaft dem Verfahren vorliegender Erfindung keine eigenschaftsschadi- 
gende Mastikation der nicht-thermoplastischen Elastomeren, da diese hier nicht separat 
10 dem EinfluR hoher Scherenergie unterworfen werden, sondern stets zusammen mit einer 
oder mehreren flussigen Komponenten verarbeitet werden. Diese Flussigkomponenten 
konnen sowohl Weichmacher wie zum Beispiel Ole sein, aber auch Harze, die erst wah- 
rend des Compoundierprozesses bei Einwirken von Scherenergie und/oder auRerer 
\ ' Temperierung aufschmelzen. Durch die Anwesenheit dieser Flussigkomponenten wird 
1 5 das AusmafS an Friktionsenergie derartig limitiert, daS die Mastikation des Kautschuks, 
d.h. der Molekulargewichtsabbau der Elastomeren, sowie hohe resultierende Compoun- 
dierungstemperaturen vermieden werden konnen. 

Zudem weisen Planetwalzenextruder auBerordentlich groSe Flachen auf, an denen es 
20 zum Warmeaustausch, Materialabtausch und Oberflachenerneuerung kommt, mit der die 
uber Friktion eingebrachte Scherenergie schnell abgefuhrt werden kann und auf diese 
Weise unerwunscht hohe Produkttemperaturen vermieden werden. 



Planetwalzenextruder sind seit langerer Zeit bekannt und fanden zuerst Einsatz in der 
Verarbeitung von Thermoplasten wie zum Beispiel PVC, wo sie hauptsachlich zum 
Beschicken der Folgeeinheiten wie zum Beispiel Kalander oder Walzwerke verwendet 
wurden. Durch ihren Vorteil der groSen Oberflachenerneuerung fur Material- und War- 
meaustausch, mit dem sich die uber Friktion eingebrachte Energie rasch und effektiv 
30 abfuhren laflt, sowie der geringen Verweilzeit und des engen Verweilzeitspektrums hat 
sich ihr Einsatzgebiet in letzter Zeit u.a. auch auf Compoundierprozesse erweitert, die 
eine besonders temperaturkontrollierte Fahrweise erfordem. 

Planetwalzenextruder gibt es je nach Hersteller in verschiedenen Ausfuhrungen und 
GroBen. Je nach gewunschter Durchsatzleistung liegen die Durchmesser der Walzen- 
35 zylinder typischerweise zwischen 70 mm und 400 mm. 
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Planetwalzenextruder haben in der Regel einen Fullteil und einen Compoundierteil. 
Der Fullteil besteht aus einer Forderschnecke, auf die samtliche Feststoffkomponenten 
kontinuierlich dosiert werden. Die Forderschnecke ubergibt das Material dann dem Com- 
5 poundierteil. Der Bereich des Fullteils mit der Schnecke ist vorzugsweise gekuhlt, um 
Anbackungen von Materialien auf der Schnecke zu vermeiden. Es gibt aber auch Ausfuh- 
rungsformen ohne Schneckenteil, bei denen das Material direkt zwischen Zentral- und 
Planetenspindeln aufgegeben wird. Fur die Wirksamkeit des erfindungsgemaSen Verfah- 
rens ist dies aber nicht von Bedeutung. 

10 

Der Compoundierteil besteht aus einer angetriebenen Zentralspindel und mehreren 
Planetenspindeln, die innerhalb eines Walzenzylinders mit Innenschragverzahnung die 
Zentralspindel umlaufen. Die Drehzahl der Zentralspindel und damit die Umlauf- 
geschwindigkeit der Planetenspindeln kann variiert werden und ist damit ein wichtiger 
1 5 Parameter zur Steuerung des Compoundierprozesses. 

Die Materialien werden zwischen Zentral- und Planetenspindeln beziehungsweise zwi- 
schen Planetenspindeln und Schragverzahnung des Walzenteils umgewalzt, so daS 
unter EinfluS von Scherenergie und auSerer Temperierung die Dispergierung der Mate- 
rialien zu einem homogenen Compound erfolgt 

20 

In diesem Zusammenhang wird auf die Patentanmeldungen beziehungsweise 
Gebrauchsmuster DE 196 31 182, DE 94 21 955, DE 195 34 813, DE 195 18 255, DE 44 
33 487 verwiesen, die eine Ubersicht zum Stande der Technik auf dem Gebiete der Pla- 
.. ^ netwalzenextruder darstellen. 

^ Es ist vorteilhaft, einen Planetwalzenextruder zu verwenden, dessen Compoundierteil 
durch Zusammenschalten von mindestens zwei Walzenzylindern verlangert ist. Zum 
einen ist dadurch trotz Anwesenheit friktionsreduzierender Komponenten zur Vermeidung 
der Kautschukmastikation ein vollstandiges AufschlieSen der Elastomerkomponenten 
30 sowie die gewiinschte Homogenisier- und Dispergierleistung bei wirtschaftlichen Durch- 
satzraten moglich; zum anderen ermoglicht das Zusammenschalten vorzugsweise sepa- 
rat temperierter Walzenzylinder eine ausgewogene Temperaturfuhrung des Prozesses, 
die die Verwendung von thermisch aktivierbaren Vernetzersystemen erlaubt. 



24 



Wahrend im vorderen Compoundierteil des Planetwalzenextruders die Walzenzylinder 
vorteilhafterweise mit Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts der verwendeten 
Harze beheizt werden, wird der hintere Compoundierteil vorteilhafterweise zum Absen- 
ken der Produkttemperatur gekuhlt. Dadurch wird die Verweilzeit der Selbstklebemasse 
5 bei hoheren Temperaturen moglichst kurz gehalten, so daB eine Aktivierung der in der 
Selbstklebemasse enthaltenen thermischen Vernetzersysteme vermieden wird. 



Im ersten Verfahrensschritt wird eine Masse aus den Elastomeren und den fur die Her- 
stellung von selbstklebenden Massen benotigten bekannten Zuschlagstoffen wie Full- 

10 stoffe, Alterungsschutzmittel, Weichmacher und Klebeharze in einem Planetwalzenextru- 
der losungsmittelfrei hergestellt, wobei die Masse eine Endtemperatur von weniger als 
150 °C, bevorzugt weniger als 130 °C, ganz besonders bevorzugt zwischen 70 °C und 

(^*\ 110°C aufweist. 

^ Die Gesamtverweilzeit der Masse im Planetwalzenextruder sollte nicht einen Wert von 
15 drei Minuten uberschreiten. Die resultierende Hotmelt-Klebmasse weist eine Viskositat 

zwischen 300 und 1500 Pa*s, insbesondere eine Viskositat zwischen 800 und 1200 Pa*s 

bei 130 °C und einem Schergefalle von 100 rad/s auf. 

Im zweiten, vorteilhafterweise im Verbund mit dem Compoundierschritt im Planetwalzen- 
20 extruder erfolgenden Verfahrensschritt wird die erfindungsgemafc hergestellte, druck- 
empfindliche Hotmelt-Klebemasse mit einem Auftragswerk auf einen bahnformigen Tra- 
ger losemittelfrei beschichtet. 

ErfindungsgemafJ wird weiterhin vorgeschlagen, die Beschichtung des bahnformigen 
iQ^^Materials losemittelfrei mit einem Walzenbeschichtungsauftragswerken oder Mehrwal- 
zen-Beschichtungskalandern durchzufuhren, die aus vorzugsweise drei, besonders 
bevorzugt aus vier Beschichtungswalzen bestehen, wobei die Selbstklebemasse bei 
Durchgang durch einen Oder mehrere Walzenspalte vor Ubergabe auf das bahnformige 
Material auf die gewunschte Dicke geformt wird. Dieses Beschichtungsverfahren wird 
30 besonders dann bevorzugt, wenn die Viskositaten der Selbstklebemasse Werte von 5000 
Pa*s bei einem Schergefalle von 1 rad/s ubersteigt, da dann eine Beschichtung mit 
Extrusionsdusen nicht mehr die erforderte Genauigkeit im Masseauftrag liefert. 
Je nach Art des zu beschichtenden bahnformigen Tragermaterials kann die Beschichtung 
im Gleichlauf- Oder Gegenlaufverfahren erfolgen. 
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Die Beschichtung ist auf Walzenbeschichtungsauftragswerken oder Mehrwalzen- 
Beschichtungskalandern bei Temperaturen unterhalb von 100 C moglich, so daS auch 
Selbstklebemassen beschichtet werden konnen, die thermisch aktivierbare Vernetzer 
enthalten. Die tragerfuhrende Walze ist gekuhlt auf 5 °C bis 25 °C, vorzugsweise auf 10 
5 bis 15 °C. Die Beschichtung warmeempfindlicher Trager, wie beispielsweise Hart-PVC ist 
somit moglich. 

Die Walzen des Auftragswerkes konnen dabei einzeln auf Temperaturen von 20 °C bis 
150 °C eingestellt werden. 

10 

Das bevorzugte 4-Walzenauftragswerk wird gebildet von einer Dosierwalze, einer Rakel- 
walze, die die Dicke der Schicht auf dem Tragermaterial bestimmt und die parallel zur 
Dosierwalze angeordnet ist, und einer Obertragungswalze, die sich unterhalb der 
v Dosierwalze befindet, Auf der Auflegewalze, die zusammen mit der Obertragungswalze 
15 einen zweiten Walzenspalt bildet, werden die Masse und das bahnformige Material 
zusammengefuhrt. Die Auflegewalze ist gekuhlt auf eine Temperatur von 5 bis 25 °C, 
vorzugsweise auf 10 bis 15 °C. 

So konnen, ohne hiermit den Erfindungsgedanken einschranken zu wollen, die Differenz- 
20 geschwindigkeiten bei einem geeigneten 4-Walzenauftragswerk betragen 



Walze 


Differenzgeschwindigkeit 
zur relativen Bahngeschwindigkeit 
[%] 


Dosierwalze 


0,1 bis 25 
insbesondere 1 bis 2 


Rakelwalze 


10 bis 100 
insbesondere 30 bis 40 


Ubertragungswalze 


10 bis 100 
insbesondere 75 bis 90 
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Zum Zwecke erhohter Gasblasenfreiheit der beschichteten Klebmasse kann zwischen 
Planetwalzenextruder und Auftragswerk eine Vakuumentgasung, zum Beispiel eine 
Vakuumkammer, ein Entgasungsextruder oder ahnliches instaliiert sein. 

5 

Die erfindungsgemaBen Klebebander sind fur eine groBe Anzahl von Klebebandanwen- 
dungen geeignet. Ein wichtiges Anwendungsfeld sind Verpackungsanwendungen. Die 
Klebebander sind geeignet als KartonverschluBbander, allgemeine Verpackungsklebe- 

10 bander, Strapping Tapes, Klebebander zum VerschlieBen von Kunststoffverpackungen 
und Kunststoffbeuteln. Die Klebebander sind zur Palettensicherung geeignet. Weitere 

, Anwendungen sind das Biindeln loser Guter und Transportguter, wie beispielsweise Roh- 
ren, Holzleisten u.a.. Die erfindungsgemaBen Klebbander konnen zur Transportsicherung 
von beispielsweise Kuhlschranken und anderen elektrischen und elektronischen Geraten 

15 verwendet werden. Weitere Anwendungen sind Etikettenschutz, Oberflachenschutz, bei- 
spielsweise im Baubereich und AufreiBstreifen fur Verpackungen. Ebenso sind Anwen- 
dungen im Burobereich moglich. 



20 Im folgenden soil die Erfindung anhand von Beispielen erlautert werden, ohne die Erfin- 
dung unnotig einschranken zu wollen. 



Beispiele 
Beispiel a: Folie 

Es wird eine biaxial gereckte Folie auf Basis von Polypropylen der Fa. Radici verwendet. 




Foliendicke 25 ym 

Kennzeichnung Radii T 25 NT (NT = Non treated) 

Firma/Hersteller Fa. Radici 

ReiBdehnung langs 130% 
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ReiSdehnung quer 



50% 



Elastizitatsmodul langs 
Elastizitatsmodul quer 



2500 N/mm 2 
4000 N/mm 2 



Thermische Schrumpfung 
bei 130 °C fur 60 sec. 



Iangs<5% 



Thermische Schrumpfung 



quer<2% 



bei 130 °C fur 60 sec. 



Die Oberflachenenergie der unbehandelten BOPP Folie Radii T25 NT betragt weniger als 
30 mN/m. 

Die Oberflachenenergie der Polypropylenoberflache, die mit Klebemasse beschichtet 
5 wird, betragt 52 mN/m nach Flammenvorbehandiung und 48 bis 50 mN/m nach Corona- 
behandlung. 

Die gegenuberliegende Oberflache der Folie, die nicht mit der Klebemasse beschichtet 
10 wird, wird vor dem Beschichten mit Hilfe der ublichen Technologien mit einem Riick- 
seitelack versehen. 



Beispiel b: 



Flammenvorbehandiung der Polypropylenfolien 



Materialien: 




olie: 



Radii T 25 NT (BOPP-Folie,Fa. RADICI), Oberflachenenergie 
Beflammung weniger als 30 mN/m 
Propan (technische Reinheit, Fa. LINDE) 
ungefahres Mengenverhaltnis = 1: 28 (v/v) 



vor 



Brenngas: 
20 Brenngas-Luftgemisch: 



Technische Parameter: 
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Beflammungsseite: 

Bahngeschwindigkeit: 

Abstand Brenner/Behandlungswalze: 



AuBenseite des Ballens 
100 m/min 
3 mm 
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Brennertemperatur: 

Temperatur der Behandlungswalze: 

Temperatur der Flamme: 



38 °C 



15 °C 



840 °C 



Gemischvolumenstrom: 



20 m 3 /h 



Effektive Brennerbreite: 



32 cm 



Die unter dieser Parameterkombination beflammte Folienseite besitzt eine Oberflachen- 
energie von 52 mN/m. Eine zu Vergleichszwecken geeignete Corona vorbehandlung 
erzielt ublicherweise Werte zwischen 48 bis 50 mN/m. 



c1 : Naturkautschuk TSR 5L beziehbar uber Fa. Weber&Schaer, Hamburg. 

c2: Kohlenwasserstoffklebharz Hercotac 205 der Fa. Hercules B.V., Rijswik, NL 

c3: Fullstoff Mahlkreide Mikrosohl 40 beziehbar von Fa. Vereinigte Kreidewerke 

Dammann KG, Sohlde 
c4: Weichmacher paraffinisches Weichol Shell Ondina G33 der Fa. Deutsche Shell 

AG, Hamburg 

c5: Alterungsschutzmittel Lowinox ® 22M46 (2,2-Methylen-bis-[6-(1 ,1-dimethyl- 

ethyl)-4-methyl-phenol)] der Fa. GREAT LAKES 
c6: Isocyanatvemetzer, 4,4'-Diphenylmethan-Diisocyanat-Produkt Suprasec DNR der 

Fa. ICI Polyurethanes, Lohne 

Zusatzlich fur Rezeptur Versuch B: 

c7: Promotor fur die UV Vernetzung, Ebecryl 140, ist dimerisiertes Trimethylol- 
propantetraacrylat (C24H38O9) der Firma UCB Chemicals, Radcure Products, 
Drogenbos in Belgien 

c8: Photoinitiator Irgacure 651, ist 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on der Firma 
Ciba Additive GmbH, Lampertheim in Deutschland 



Beispiel c: 



Komponenten der Klebemassen 



Beispiel d: 



Klebmasserezepturen 



Folgende Rezepturen wurden verwendet. Alle Rezepturen sind in phr angegeben, das 
heiBt in Bezug auf 100 Teile Kautschuk. 



I 
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Rezeptur A: 

Rezeptur zur chemische Vernetzung der Klebemasse auf Basis eines Naturkautschuk- 
5 Schmelzhaftklebers durch Diisocyanat: 

Naturkautschuk granuliert 100 

Hercotac 205 98 

Kreide 18 

10 WeiRol 4 

Alterungsschutzmittel 2 

Diisocyanat 0,9 



15 Rezeptur B 

Rezeptur der unvernetzten Klebemasse auf Basis eines Naturkautschuk-Schmelzhaftkle- 
bers: 



20 Naturkautschuk granuliert 100 

Hercotac 205 98 

Kreide 1 8 

WeiSdl 4 

Alterungsschutzmittel 2 



Rezeptur C 

Rezeptur zur Vernetzung durch UV-Strahlung einer Klebemasse auf Basis eines Natur- 
30 kautschuk-Schmelzhaftklebers: 



Naturkautschuk granuliert 100 

Hercotac 205 98 

Kreide 18 

35 Alterungsschutzmittel 2 
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Ebecryi 140 
Irgacure 651 



3,5 
4,5 



Beispiel e: 



Herstellung der Klebemasse 



5 



Die Klebemassen auf Basis Naturkautschuk wurden ein- und mehrstufig, losemittelfrei 
hergestellt. 

Beispiel e1 : 

10 

In einem ersten Verfahrensschritt wurde ein Vorbatch hergestellt. Der Vorbatch wurde 
nach der als VB-A bezeichneten Rezeptur in einem Banbury-Kneter des Typs GK 1,4 N 
™ der Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart, hergestellt 

1 5 Vorbatch-Rezeptur VB-A 

Naturkautschuk, granuliert 100 
Hercotac205 18 
Kreide 18 
WeiSol 4 
Alterungsschutzmittel 2 

Knetkammer und Rotoren waren auf 25 °C temperiert, die Schaufeldrehzahl betrug 50 
^ min" 1 . Das Gesamtgewicht des Vorbatches betrug 1,1 kg. Alle Bestandteile wurden 
trocken vorvermischt und gemeinsam mit dem WeiBol dosiert. 

Eine Mischzeit von sechs Minuten war ausreichend fur die Homogenisierung der 
Bestandteile des Vorbatches. 



In einem Verfahrensschritt 2 wurde der Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber fertig 
gemischt. In einer Knetmaschine der Bauart LUK1.0 K3 der Firma Werner & Pfleiderer, 
Stuttgart, wurden hierzu dem Vorbatch alle weiteren Zuschlagsstoffe zugesetzt, so daB 
ein Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber entsprechend der Bruttorezeptur A resultierte. Der 



25 
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Vorbatch wurde !4 Minute geknetet, dann das gesamte Klebharz gemaft Rezeptur F-A 
zugesetzt. Das Isocyanat wurde nach 10 Minuten zugemischt. 

Rezeptur F-A 

Vorbatch VB-A 142 
Hercotac 205 80 
Diisocyanat 0,9 

Die Rezeptur F-A entspricht in Summe der Bruttorezeptur A des Naturkautschuk- 
Schmelzhaftklebers. 

Das Gesamtgewicht des Schmelzhaftklebers betrug 500 g. Die Kammertemperatur war 
wahrend des gesamten Fertigmisch-Vorganges auf 80 °C eingestellt. Die Gesamtknetzeit 
betrug 10 Minuten. 

Beispiel e2 

Beispiel e1 wurde wiederholt. 

Fur die Vereinfachung des Entleerens wurde im zweiten Verfahrensschritt des Fertig- 
mischens eine Knetmaschine der Bauart VI U 20 L der Firma Aachener Misch- und Knet- 
maschinen-Fabrik Peter Kupper, Aachen, mit Austragsschnecke benutzt. Der Vorbatch 
wurde Vz Minute geknetet, dann das gesamte Klebharz gemalS Rezeptur F-A zugesetzt. 
Das Isocyanat wurde nach 7 Minuten zugemischt. 

Das Gesamtgewicht des Schmelzhaftklebers betrug 12 kg. Die Kammertemperatur wurde 
auf 80 °C eingestellt. Die Gesamtknetzeit betrug 12 Minuten, die Entleerungszeit 7 
Minuten. 

Die Herstellung der unvernetzten Rezeptur B und der UV-vernetzbaren Rezeptur C 
erfolgte analog Beispiel e2 ohne Zugabe von Isocyanat-Vernetzer in Rezeptur B, bezie- 
hungsweise durch Zugabe des UV-Vernetzers und des Promoters bei Rezeptur C. 
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Beispiel e3 

Der Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber wurde kontinuierlich mit Hilfe eines Doppel- 
5 schneckenextruders L/D=36 der Firma FARREL hergestellt. Hierbei wurden die Fest- 
komponenten Kautschuk und Kreide die erste Forderzone, das Harz in die 2 Forderzone 
und die Flussigkomponenten zudosiert. 

Gravimetrische Dosierer, Dosierpumpen und die Schneckendrehzahl wurden so einge- 
stellt, daS sich eine Produktrate von 10 kg/h bei homogener Mischung ergab. Die Tem- 
1 0 perierung der einzelnen Zonen erfolgte so, daft eine Produkttemperatur von 75 °C 
erreicht wurde. 

~ Beispiel e4 

15 Die kontinuierliche Masseherstellung der Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk- 
Schmelzhaftklebern erfolgte bevorzugt mittels Planetwalzenextruder. 

Der Planetwalzenextruder wurde jeweils mit ein, zwei oder drei Walzenzylindern betrie- 
ben, wobei jeder Walzenzylinder mit 6 Planetenspindeln bestuckt war und zwischen 
20 jedem Walzenzylinder ein Anlaufring mit einem freien Querschnitt von 44 mm verwendet 
wurde. Die Drehzahl der Zentralspindel wurde auf 100 Umdrehungen/min eingestellt. Es 
wurde die maximale Produktrate (Q max ) fur jede Planetwalzenextruder-Konfiguration 
ermittelt, bis zu der ein homogener Compound erhalten wurde. 

Urn das Naturkautschukgranulat dosierfahig zu halten, wurde es talkumiert. Zur Granu- 
latherstellung wurde eine Schneidmuhle der Fa. Pallmann verwendet. 

Aus samtlichen Rezepturkomponenten wurde in einem 50-kg-Pulvermischer ein Premix 
hergestellt, der uber einen volumetrisch arbeitenden Dosierer in den Fullteil des Planet- 
walzenextruders dosiert wurde. Die Temperierkreise fur die Zentralspindel und das Full- 
30 teil (TK1 und TK2) waren wassergekuhlt, jedes Walzenteil wurde mit 100 °C beheizt. Die 
Tabelle zeigt in Abhangigkeit der Anzahl an Walzenzylindern die maximal erzielten Pro- 
duktraten. 
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Vergleichsbeispiel 


Anzahl 


^max 




Walzenzylinder 


[kg/h] 


1 


1 


45 


2 


2 


62 


3 


3 


83 



Die oben in Beispiel c aufgefuhrten Komponenten wurden separat uber volumetrisch 
arbeitende Dosiersysteme dem Fullteil des Planetwalzenextruders kontinuierlich zuge- 
5 fuhrt. Die Produktaustrittstemperatur wurde zu 122 °C gemessen. 



Beispiel f: Beschichtung der Klebemasse 

Mr 

Die kontinuierlich und nicht kontinuierlich hergestellten Naturkautschuk-Schmelzhaftkle- 
1 0 ber mit Diisocyanat auf Basis Rezeptur A, Beispiel d und die unvernetzte Klebemasse auf 
Basis eines Naturkautschuk-Schmelzhaftklebers Rezeptur B, Beispiel d, und die UV-Ver- 
netzer und Promotoren enthaltende Rezeptur C, Beispiel d, wurden unmittelbar nach 
dem Herstellprozeli unter Verwendung eines biegesteifen 2-Walzenauftragswerks 
beschichtet. Hierbei wurde ein Forderextruder zur Anforderung der Klebemassen ver- 
1 5 wendet. 

Eine branchentibliche 25 pm starke BOPP-Folie, welche mit einer branchenublichen 
Primerschicht auf Isocyanatbasis und einer branchenublichen Releaseschicht auf Car- 
bamatbasis versehen ist, wurde verwendet und die Klebemassen mit einer Schichtdicke 
von 18 pm aufgebracht. 

20 

Die Beschichtung der in Beispiel a beschriebenen Tragerfolie erfolgte direkt, und zwar in 
einer Schichtstarke von 18 pm. 



Die Beschichtung erfolgte auf einer Technikumsbeschichtungsanlage mit einer Arbeits- 

25 breite von 500 mm. 

Die Beschichtung des Klebefilms auf die geprimerte Folienseite erfolgte direkt. Zwischen 
der ersten und der zweiten, bahnfuhrenden Beschichtungswalze wurde gemaR der Auf- 
tragsdicke ein Beschichtungsspalt eingestellt. Die erste Walze war auf 100 °C temperiert, 
die bahnfuhrende Walze auf 15 °C gekuhlt. Die aus dem Forderextruder austretende 

30 Klebemasse besaS eine Temperatur von 120 °C. Die Beschichtung erfolgte mit 50 m/min. 
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Die Eigenschaften der Klebebander, deren Klebemassen mittels Planetwalzenextruder 
hergestellt wurden, sind untersucht worden. 

Die Bestimmung der Eigenschaften erfolgte nach einer dreitagigen Lagerung bei 23 °C 

5 Beispiel g: UV-Vernetzung der Klebemasse 

Die Muster mit der Rezeptur C wurden mit einer transparenten silikonisierten Polypropy- 
lenfolie abgedeckt und anschlieliend mit einem Quecksilber-Mitteldruckstrahler mit einer 
Leistung von 105 W/cm bei einer Geschwindigkeit von 40 m/min bestrahlt. Die Bestrah- 
10 lung der Klebmasse erfolgte einmal durch die Releasefolie und zum anderen durch die 
Ruckseite des Tragers. 



Beispiel h: Ergebnisse 

1 5 Die eingesetzten Prufmethoden sind im folgenden kurz charakterisiert: 

Die Klebkraft (Schalfestigkeit) der Massen wurde nach AFERA 4001 bestimmt. 

Die Scherfestigkeit der untersuchten Klebmassen wurde nach PSTC 7 (Holding Power) 
20 bestimmt. Alle angegebenen Werte wurden bei Raumtemperatur und der angegebenen 
Belastung von 20 N mit einer Verklebungsflache von 20x13 mm 2 bestimmt. Die Ergeb- 
nisse sind in Minuten Haltezeit angegeben. Als Haftgrund wurde Stahl verwendet 

Zur Charakterisierung des Vernetzungsgrads wurde der Gelanteil in Toluol bestimmt 
?5 V Dazu wurden quadratische Stucke von 20 cm 2 ausgestanzt und in einen Beutel aus Poly- 

ethylen-Spinnvlies eingeschweiBt (Tyvek der Firma DuPont mit einem Flachengewicht 

von ca. 55 g/m 2 ). Die Muster wurden dann 3 Tage unter Schutteln mit Toluol extrahiert. 

Dabei wurde das Toluol taglich gewechselt. Anschlieliend wurde das Toluol gegen 

Hexan/Heptan ausgetauscht und bei 110 °C getrocknet. Das Gel wurde durch Differenz- 
30 wagung bestimmt, wobei Extraktionsverluste des Vlieses und des Tragers berucksichtigt 

wurden. Der Gelanteil wird auf den Kautschukanteil in der Rezeptur der Klebmasse 

bezogen. 
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Zur Bestimmung des Masseauftrags wird aus der beschichteten Folie ein kreisrundes 
Muster mit bekannten Flacheninhalt ausgeschnitten und gewogen. Danach wird die Kle- 



I 
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bemasse durch Ablosen mit Benzin entfemt und die nun klebemassefreie Folie erneut 
gewogen. Aus der Differenz wird der Masseauftrag in g/m 2 berechnet. 

Zur Charakterisierung des AnfaSvermogens zu Karton wird das Klebeband mit einem 
5 handelsublichen Handabroller auf den Karton aufgebracht und mittels einer 2 kg schwe- 
ren Stahlrolle angedruckt (zweimaliges Uberrollen). Nach einer Wartezeit von 3 min wird 
das Klebeband mit einer Geschwindigkeit von ca. 30m/min unter einem Winkel von ca. 
130° zur Kartonoberfache parallel abgezogen. Die Beurteilurig des AnfafJvermdgens zu 
Karton erfolgt qualitativ anhand der Menge an ausgerissenen Papierfasern im Vergleich 
10 zu einem handelsublichen Verpackungsklebeband wie tesapack 4124 der Fa. Beiersdorf, 
dessen Anfaftvermogen mit sehr gut charakterisiert wird. 



Eigenschaft 


Rezeptur A 


Rezeptur B 


Rezeptur C 


Vernetzung durch 


Diisocyanat- 
Vernetzer 


Nicht 
vernetzt 


UV-Vernetzung durch die 


Releasefolie 


Ruckseite 


Klebemasseauftrag [g/m 2 ] 


18 


18 


18 


18 


Primerschicht (standard) 


nein 


nein 


ja 


ja 


Physikalische Vorbehandlung 
der Folie 


Beflammung 


Beflammung 


Corona vor 
Primer 


Corona vor 
Primer 


Masseverankerung 


gut 


mittel 


gut 


gut 


Gelanteil 




0 % 


72% 


72% 


Scherfestigkeit 20 N Stahl 


>10000 min 


488 


7200 min 


>10000 min 


Klebkraft auf Stahl 


3,1 N/cm 


3,0 l^/cm 


1,8 N/cm 


1,8 N/cm 


AnfalJvermogen zu Karton 


gut 


gut 


gut 


gut 
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Pat ntanspruch 



Klebeband mit einem Trager aus einer gereckten Thermoplastfolie und 
einer Beschichtung aus einer losungsmittelfrei hergestellten Haftklebemasse auf 
Basis von nicht-thermoplastischen Elastomeren wie Naturkautschuk und Klebe- 
harzen, dadurch gekennzeichnet, daft die Haftklebemasse ein thermisch labiles Ver- 
netzungssytem enthalt. 



Klebeband nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daft die Thermoplastfolie aus 
biaxial gerecktem HDPE t PVC oder PET, aus monoaxial gerecktem Polypropylen 
oder aus biaxial gerecktem Polypropylen besteht. 

Klebeband nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft die Kleb- 
masse besteht aus einer Mischung enthaltend: 

a) 100 Gew. Tl. Naturkautschuk 

b) 70-120 Gew. Tl Klebeharze auf Basis von Kohlenwasserstoffen 

c) 5-30 Gew. Tl Fullstoffe 

d) 2-20 Gew. Tl. Weichmacher 

e) 0,1-15 Gew. Tl ein Vernetzersystem 

f) 0,5-5 Gew. Tl. Alterungsschutzmittel. 



Klebeband nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft das Vernet- 
zersystem basiert auf Isocyanaten, wie Diisocyanate oder Polyisocyanate, das insbe- 
sondere zu 0,1-5,0 Gew. Tl eingesetzt wird, insbeosndere 0,1-2,0 Gew. Tl. 



Klebeband nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft als Vernet- 
zersystem eine Mischung aus mindestens einem Photoinitiator, eingesetzt insbeson- 
dere zu 0,1-5 Gew. Tl und mindestens einem mehrfunktionellen (Meth)acrylester, 
eingesetzt insbesondere zu 0,5-10 Gew. Tl, verwendet wird. 

Klebeband nach zumindest einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Haftklebemasse durch beschleunigte Elektronen oder UV-Strahlung 
vernetzt wird. 
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7. Klebeband nach zuminclest einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft zwischen der Thermoplastfolie und der Klebeschicht eine Schicht aus 
einem Primer aufgebracht ist. 

8. Klebeband nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Thermoplastfolie eine Lackierung tragt, zum Beispiel eine Trenn- 
lackierung. 

9. Klebeband nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Haftung der Klebmasse auf der Thermoplastfolie durch Corona- 
behandlung Oder vorzugsweise durch Flammenvorbehandlung verbessert wird. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Klebebands nach zumindest einem der vorher- 
gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft die Haftklebemasse auf Basis 
von nicht-thermoplastischen Elastomeren hergestellt wird kontinuierlich losungs- 
mittelfrei und mastikationsfrei in einem kontinuierlich arbeitenden Aggregat mit einem 
Full- und einem Compoundierteil, bestehend aus 

a) Aufgabe der Festkomponenten der Selbstklebemasse wie Elastomere und Harze in 
den Fullteil des Aggregats, gegebenenfalls Aufgabe von Fullstoffen, Farbstoffen 
und/oder Vernetzern, 

b) Ubergabe der Festkomponenten der Selbstklebemasse aus dem Fullteil in den 
Compoundierteil, 

c) Zugabe der Flussigkomponenten der Selbstklebemasse wie Weichmacher, Vernet- 
zer und/oder weiterer klebrig machender Harze in den Compoundierteil, 

d) Herstellung einer homogenen Selbstklebemasse im Compoundierteil und 

e) Austragen der Selbstklebemasse. 

11. Ven/vendung des Klebebandes nach einem der Anspruche 1 bis 10 mit einem Trager 
auf Basis von biaxial gereckten Polyolefinen, Hart-PVC Oder PET als Verpackungs- 
klebeband mit gutem KartonverschluS und mit gutem Anfaftvermogen zu Papier, ins- 
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besondere recyceltem Papier, ausreichender Kohasion, guter Verpackungssicherheit 
und leichtem Abrollen. 

12. Verwendung des Klebebandes nach einem der Anspruche 1 bis 11 mit einem Trager 
auf Basis von monoaxial gereckten Polyolefinen als Verpackungsklebeband, Strap- 
ping Tape, zum Bundeln und Palettieren von Kartonagen und anderen Gutern. 
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Zusammenfassung 



Klebeband mit einem Trager aus einer gereckten Thermoplastfolie und einer Beschich- 
tung aus einer losungsmittelfrei hergestellten Haftklebemasse auf Basis von nicht-ther- 
moplastischen Elastomeren wie Naturkautschuk und Klebeharzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Haftklebemasse ein thermisch labiles Vernetzungssytem enthalt. 



